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El incremento en la temperatura a nivel mundial ha repercutido en forma 
desfavorable en laparte ambiental y de salud, este calentamiento es atribuido a la 
excesiva acumulación en la atmósfera de gases de efecto invernadero. Uno de 
estos gases el dióxido de carbono (CO2) se encuentra en concentraciones (partes 
por millón ppm) por encima de niveles seguros, la quema de combustibles fósiles 
para satisfacer la gran demanda energética mundial es la principal responsable de 
dichas concentraciones (ver Fig. 1.1) [1-3]. Si no somos capaces de reducir las 
concentraciones actuales de CO2 presentes en la atmósfera en este siglo, existe el 
riesgo de que se derritan los casquetes polares y se libere a la atmósfera gas 
metano, el cual es otro gas de efecto invernadero que se encuentra atrapado a 
nivel subterráneo. Si bien concientizar a la población sobre este problema y hacer 
que se tomen los respectivos correctivos no es tarea fácil, aunque tampoco 
inverosímil. Resulta por tanto pertinente minimizar la quema de carbono, gas y 
petróleo y promover la utilización de fuentes energéticas renovables, como lo son 
la energía solar, eólica, entre otras. Las investigaciones a nivel mundial referente a 
este tema, los avances tecnológicos y nuevas políticas gubernamentales han 
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permitido un crecimiento en capacidad instalada de sistemas fotovoltaicos para la 
generación limpia de electricidad (ver Fig. 1.2) [2-4]. En su edición número 62 del 
BP Statistical Review of World Energy revela cómo en el 2012 se presenció el 
mayor incremento anual, en la producción de petróleo y gas natural debido a la 
creciente producción de hidrocarburos no convencionales como el petróleo de 
formaciones compactas tight oil. El desafío es por tanto poder aprovechar las 
fuentes renovables de energía y suministrar a más lugares los recursos 
energéticos de formas seguras y competitivas. La gran demanda energética ha 
sido jalonada por las economías emergentes, siendo China e India quienes 
sumaron cerca del 90% de ese incremento. Hace solamente veinte años, las 
economías emergentes suponían solamente el 42% del consumo mundial, esta 
cifra alcanza el 56% en la actualidad. Por segundo año consecutivo, las 
interrupciones en el suministro de petróleo de África y Oriente Medio fueron 
compensadas entre otros por productores de Oriente Medio, el carbón continuó 
siendo el combustible fósil de más rápido crecimiento, con China consumiendo 
ahora, por primera vez, la mayoría del carbón mundial pero también fue el 
combustible fósil que experimentó el crecimiento más débil, teniendo en cuenta su 
promedio histórico [4-8]. 
 
 
Figura 1.1. Consumo energético mundial de las últimas décadas [3]. 
 
Las energías hidroeléctrica y renovable compitieron con el carbón en la 
generación de electricidad en donde las renovables en la generación eléctrica 
crecieron un 15,2% y batieron su propio record al alcanzar el 4,7% de la 
producción eléctrica mundial (ver fig 1.3 y 1.4). Las emisiones globales de dióxido 
de carbono (CO2) originadas por el uso de energía continuaron creciendo en 2012, 
pero a un ritmo más lento que en 2011. El menor uso de carbón contribuyó a que 
EE.UU. redujese sus emisiones de dióxido de carbono a niveles de 1994, y las 
emisiones de la UE se redujeron pese a la mayor cuota de mercado del carbón en 




Figura 1.2. Generación mundial de energía fotovoltaica 2000 al 2012 [8] 
 
 
Figura 1.3. Instalaciones fotovoltaicas por tecnología al final del 2011 [8]. 
 
Figura 1.4. Desarrollo en la producción de sistemas fotovoltaicos por tecnologías [8]. 
 
Respecto a los sistemas fotovoltaicos, estos pueden utilizarse para 
producir, regular o acumular energía eléctrica siendo fiables, duraderos (25  30 
años), de fácil instalación y bajo costo de mantenimiento, a pesar de tener un alto 
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costo inicial para ponerlos en funcionamiento así como su bajo rendimiento 
comparado con otros sistemas de generación eléctrica (eólica, hidráulica) [2,5-8]. 
El estudio exhaustivo en las propiedades de los semiconductores ha permitido 
desarrollar celdas solares con eficiencias superiores al 35% [8-11]. La compresión 
de cómo interaccionan los electrones y huecos con la red cristalina dentro del 
material, ya sea por procesos de difusión, tunelamiento, saltos energéticos, entre 
otros permiten entender los mecanismos de conducción y de transporte asociados 
a estos materiales [11-13]. 
 
Los conceptos de densidad de estados, estados ocupados, estados vacíos, 
centros de atrapamiento y su relación con la distribución de Fermi-Dirac, se 
aplican tanto a materiales cristalinos como para no cristalinos y su entendimiento 
ha permitido comprender la relación entre el factor cristalino, los estados 
localizados y el umbral de movilidad, en las propiedades eléctricas y de transporte 
asociadas a los semiconductores [13-16]. A continuación se describe 
esquemáticamente el contenido de este trabajo por secciones. La primera parte de 
esta tesis (capítulos 1 y 2), está relacionada con conceptos básicos referidos a 
sistemas fotovoltaicos, física de los semiconductores, modelos de transporte 
eléctrico y la obtención de algunas expresiones básicas de la conductividad. 
Dentro de los modelos de transporte citados, se propone que dependiendo del 
rango de temperatura en que él se trabaje, la conducción se produce por diversos 
factores asociados a diferentes estados: extendidos, de cola de banda y 
localizados; en ellos es posible la consideración de conducción mediante saltos, 
conocidos como "Hopping" y pueden estar asociados a dos tipos: saltos de 
distancia variable (Variable Range Hopping – VRH), saltos entre vecinos cercanos. 
La segunda sección (capítulos 3 y 4) se presentan diversos resultados 
experimentales así como las propiedades que adquiere este compuesto según el 
método de fabricación, de manera análoga se presenta un estudio del compuesto 
cuaternario Cu2ZnSnSe4 detallando el procedimiento experimental para su 
obtención y los equipos utilizados en su caracterización. La tercera sección 
(capítulo 5) se muestran los resultados experimentales obtenidos a partir de 
medidas de difracción de rayos-X (XRD) y conductividad en función de la 
temperatura ( Vs 1/T). Se muestra que a partir de lo obtenido, se pone de 
manifiesto la existencia de estados localizados en las cercanías del nivel de Fermi, 
y el efecto que tiene en la conductividad del material los parámetros empleados en 
la fabricación de las películas. Posterior a esto se propone un modelo que 
describe el comportamiento del transporte eléctrico en el material para cierto rango 
de temperatura. Finalmente en la cuarta sección (capítulos 6-8) concluimos los 
resultados encontrados, resumiendo los principales hallazgos de la tesis y 
proponiendo líneas de investigación para el futuro.  
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Generalidades de los Semiconductores 
2.1 Semiconductores 
 
Los semiconductores son elementos que tienen una conductividad eléctrica 
inferior a la de un metal pero superior a la de un buen aislante (ver Tabla 2.1), 
cuando aumenta la temperatura interna en los metales la resistencia eléctrica 
interna aumenta, mientras que en los semiconductores esta disminuye, para 
semiconductores como el Germanio (Ge) y el Silicio (Si); su conductividad los 
situarían próximos a los aislantes, pero si introducimos pequeñas cantidades de 
otros elementos (dopado), la conductividad puede modificarse, por ejemplo, 
aumentar y situarse cercana al valor de conductividad de los conductores. La 
figura 2.1 muestra el comportamiento de  Vs T para el Cu y el Ge [1-3].  
 
Tabla 2.1 Conductividad eléctrica de los materiales según su clasificación. 
Conductividad (Ω.cm)-1 Tipo de material Ejemplo 
< 10-8 Aislante cuarzo, plástico 
10-8 Semiconductor puro Si, Ge 
10-8 - 106 Semiconductor con impurezas Si, Ge dopados 
106 - 108 Conductor plata, cobre 
 
En la figura 2.2 se presentan  Vs T tanto para el Si puro y para el Si 
dopado (con dos impurezas diferentes) en el caso del Si dopado con 
concentraciones de impurezas ND  10
19 y 1020 m-3 cuando la temperatura T 
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aumenta ligeramente se observa un aumento de  muy por encima del 
comportamiento presentado por el Si puro, esto pone de manifiesto el 




Figura 2.1. Comportamiento de conductores y semiconductores en función de T [1]. 
 
  
Figura 2.2.  Vs T según el dopado en el Si [1]. Figura 2.3.  Vs energía fotón [1]. 
 
2.2 Semiconductores de Conducción Intrínseca 
 
En la estructura cristalina del Si cada átomo está rodeado de cuatro átomos 
vecinos, y con cada uno de ellos comparte dos electrones, uno del propio átomo y 
otro del átomo vecino, dando lugar a la distribución espacial de la figura 2.4, cada 
átomo de Si sería el centro de un tetraedro formando enlaces covalentes [1-3]. En 
la figura 2.5, las esferas grandes representan los núcleos junto con las capas 
completas de electrones, y las esferas pequeñas representan los electrones 
compartidos a temperaturas muy bajas, T 0 K, donde todos los electrones de 
valencia se encuentran ligados a sus átomos. Al aumentar T, los electrones 
ligados pueden adquirir la suficiente energía para romper el enlace y convertirse 
en electrones libres dentro del sólido, esto explica el aumento de  al aumentar T 
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o irradiar al semiconductor (ver Fig. 2.2 y 2.3). Una vez el electrón a abandonado 
un enlace se produce una vacante denominada hueco que se comporta, como si 
de una partícula con carga positiva se tratase, y aunque no sean electrones libres 
sí pueden saltar de un enlace a otro próximo, necesitando menor energía que la 
necesaria para romper el enlace [1-3]. 
 
 
Figura 2.4. Estructura cristalina de un material semiconductor [1]. 
 
   
a) b) c) 
Figura 2.5: a) Enlaces covalentes a 0 K, b) Generación de pares electrón-hueco, (por 
energía: térmica, fotón,…), c) Regeneración de pares electrón-hueco [2, 3] 
 
2.3 Semiconductores de Conducción Extrínseca 
2.3.1 Dopado de un material semiconductor 
 
Si en la estructura del silicio (Fig. 2.4) introducimos pequeñas cantidades 
átomos de similar tamaño pero con cinco o tres electrones en su capa de valencia, 
a manera de impurezas, el efecto sería cambiar la cantidad de portadores de 
carga en el material, sin perder la neutralidad eléctrica del mismo, por ende se 
estría (dopado) [1-4]. De esta manera, dependiendo del dopado podemos 
controlar el valor de la conductividad y cuál sería el portador mayoritario de carga 
en el semiconductor, y según el tipo de portador responsable de la conducción los 
semiconductores se pueden clasificar en dos grupos materiales tipo n y tipo p.  
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2.3.2 Semiconductor tipo n 
 
Si en el semiconductor se sustituyen de la red cristalina algunos sus átomos 
por otros de radio atómico similar que tengan cinco electrones en la última capa 
(átomos donadores), por ejemplo fósforo (P), arsénico (As) o antimonio (Sb), el 
electrón que no forma parte del enlace covalente, incluso a temperaturas bajas se 
encuentra muy débilmente atraído y con energías del orden de 0,05 eV se 
convierte en un electrón de conducción. En este caso tenemos un material cuyos 
portadores mayoritarios son los electrones los cuales no crean huecos puesto que 
no forman parte del enlace covalente entre los átomos [4,5]. Lo anterior justifica 
que a energías tan pequeñas incluso a T muy bajas la conductividad aumente 
hasta cierto valor del cual no crece más hasta que la temperatura es 
suficientemente alta como para generar pares electrón-hueco (Fig. 2.2). Como la 
generación de pares electrón-hueco continúa debido al incremento en T aparecen 
más huecos en el material convirtiéndose estos en los portadores minoritarios. 
[4,5]. 
 
2.3.3 Semiconductor tipo p 
 
Si la sustitución se hace por átomos con un electrón menos en la última 
capa, por ejemplo aluminio (Al), galio (Ga) o indio (In), se tendrían impurezas 
aceptoras que generarían vacantes en la red, a este tipo de semiconductor se le 
denomina tipo p. En este caso un electrón de un enlace próximo puede ocupar 
ésta vacante con muy poca energía (del orden de 0.05 ~ 0.16 eV en el Si) 
creándose un hueco que puede moverse por la red [4,5]. Igual que en los 
semiconductores tipo n, hace falta muy poca energía para que aparezca este 
hueco, lo cual justifica el aumento brusco de la concentración de huecos y, por lo 
tanto, de  desde bajas temperaturas (ver Fig. 2.2). Estos huecos son los 
portadores mayoritarios, los electrones procedentes de la ruptura de enlaces 
covalentes, serán los portadores minoritarios [4,5]. 
 
2.4 Semiconductores de Gap Directo e Indirecto 
 
En la figura 2.6-a, cuando en un semiconductor de gap directo se le 
suministra a un electrón la suficiente energía este puede pasar de la banda de 
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valencia a la banda de conducción sin cambiar su momento, sin embargo para 
materiales con gap indirecto el borde superior de la banda de valencia y el borde 
inferior de la banda de conducción no coinciden para el mismo punto en el espacio 
k, se sucede entonces una variación en el momento del electrón y por lo tanto la 
transición ocurre con ayuda de la red creando fonón (Fig. 2.6-b) [4-6]. 
 
 
Figura 2.6: Semiconductor: a) Gap directo b) Gap indirecto [6]. 
 
2.5 Propiedades de los Semiconductores 
2.5.1 Propiedades ópticas de los semiconductores 
 
La interacción entre una onda electromagnética y un medio material puede 
describirse en términos macroscópicos, mediante sus parámetros ópticos, para los 
semiconductores el hecho de que muchas de sus propiedades pueden controlarse 
mediante impurezas al punto de situarlos entre los aislantes y conductores genera 
una gran variedad de fenómenos de absorción óptica según la naturaleza de las 
transiciones internas [7]. Dentro de los mecanismos que se pueden resaltar: 
 
i. Absorción intrínseca: Transición de los electrones de la banda de 
valencia a la banda de conducción y procesos de absorción por estados 
ligados electrón-hueco. 
ii. Absorción extrínseca: Transiciones entre los niveles energéticos internos 
de las impurezas y defectos. 
iii. Absorción por vibraciones de la red. 
 
La absorción de fotones de energía mayor que Eg (foto excitación), 
promueve electrones de la banda de valencia a la banda de conducción y por cada 
electrón promovido se produce un hueco en la banda de valencia. Los pares 
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electrón – hueco foto generados son portadores libres con cargas opuestas que, 
en ausencia de un campo eléctrico, recombinan rápidamente (30 ns) liberando el 
exceso de energía principalmente como calor (recombinación no radiativa) y en 
algunos casos, con emisión de fotones (recombinación radiativa) [7-9]. La 
recombinación puede ser parcialmente suprimida mediante un campo eléctrico 
que separa espacialmente los electrones y los huecos, o en presencia de trampas 
o de aceptores de electrones o de huecos en la superficie del material. Los 
portadores de carga atrapados en estados superficiales pueden sobrevivir tiempos 
suficientemente largos como para reaccionar con otras sustancias cercanas a la 
superficie del semiconductor. El espectro de absorción del semiconductor define 
sus posibles usos, la absorbancia aumenta drásticamente para longitudes de onda 
del orden de       ⁄ , donde h es la constante de Planck y c es la velocidad de 
la luz. En el entorno de Eg, la variación del coeficiente de absorción depende del 
material y la longitud de onda utilizada, en estos casos, la transición de la banda 
de valencia a la banda de conducción es asistida por un fonón (vibración de la 
red). Si se busca excitar al semiconductor con luz solar, la cola de la banda de 
absorción deberá solaparse con el espectro de la radiación solar en la superficie 
terrestre [7-11]. 
 
2.5.2 Propiedades estructurales de los semiconductores 
 
La estructura cristalina de los semiconductores es en general compleja 
aunque puede visualizarse mediante superposición de estructuras más sencillas. 
La estructura más común es la del diamante, presente en el Si, Ge y GaAs en 
donde cada átomo se encuentra unido a otros cuatro mediante enlaces covalentes 
con simetría tetraédrica en donde puede presentarse en forma mono cristalina, 
policristalina y amorfa, estas formas permiten vislumbrar el comportamiento 
eléctrico final en cuanto a la resistividad y la movilidad y su aplicación depende de 
estas [8-10]. Cuando los átomos vecinos son diferentes, existe una asimetría en la 
distribución de la carga electrónica que se desplaza hacia el átomo más 
electronegativo o anión. La contribución iónica es un tanto mayor cuanto mayor es 
la diferencia de electronegatividad entre los átomos que componen el cristal. Así, 
los semiconductores III-V (GaAs, InP, GaP, InSb, etc.) son menos iónicos que los 




2.5.3 Propiedades eléctricas de los semiconductores 
2.5.3.1 Conducción eléctrica en semiconductores 
 
Las propiedades eléctricas de los semiconductores vienen básicamente 
determinadas por la presencia de electrones en la BC y de huecos en la BV (dado 
que son estos portadores de carga los que determinan el flujo de corriente 
eléctrica en el material). En estos, no existen estados vacíos contiguos al máximo 
de la banda de valencia. Para hacerse libres, los electrones deben superar la 
diferencia de energía entre estos dos estados, que es aproximadamente igual a la 
energía del intervalo prohibido, Eg. A menudo la excitación energética proviene de 
una fuente no eléctrica tal como calor o luz, sobre todo la primera. El número de 
electrones excitados térmicamente (por energía calórica) a la banda de 
conducción depende del intervalo prohibido de energía, así como de la 
temperatura. A una temperatura dada, cuanto mayor es Eg, menor es la 
probabilidad que un electrón de valencia pase a un estado energético dentro de la 
banda de conducción, lo cual resulta en un número menor de electrones de 
conducción. En otras palabras, cuanto mayor es el intervalo prohibido de energía, 
menor es la conductividad eléctrica para una determinada temperatura [8, 9]. Al 
aumentar la temperatura en un semiconductor se produce un aumento de energía 
térmica disponible para la excitación de los electrones. Por consiguiente más 
electrones son promovidos a la banda de conducción, lo cual origina un aumento 
de la conductividad. El enlace en los semiconductores es covalente y es 
relativamente débil, esto implica que los electrones de valencia no están 
fuertemente ligados a los átomos y pueden separarse por excitación térmica. Las 
corrientes que se producen en los semiconductores pueden ser debidas tanto a 
los electrones libres como a huecos, además existen mecanismos tales como 
corrientes de desplazamiento, corrientes de difusión que son las responsables de 
dichas corrientes (Fig. 2.7). Cuando se presentan colisiones ente los portadores y 
otros portadores o núcleos, iones, etc., se produce una disminución de la 
movilidad que a su vez varía la conductividad del material [8, 9,13]. 
 
  
Figura 2.7. Movimiento de portadores a) difusión, b) para un semiconductor 




2.5.3.2 Influencia de la temperatura en la conductividad eléctrica 
 
La conductividad de los semiconductores depende de la concentración y la 
movilidad de los portadores de carga, estas magnitudes son resultado de procesos 
físicos diferentes que están relacionadas directamente con la temperatura, la cual 
define las condiciones en las que tiene lugar la conducción [10]. Dependiendo del 
rango de temperaturas, el comportamiento eléctrico del semiconductor tendrá 
características definidas para el movimiento de los portadores. Al aumentar la 
temperatura (T), la concentración intrínseca de portadores aumenta y es de 
esperar un aumento en , en la figura 2.8 se muestra la influencia de T para el Ge. 
 
  
Figura 2.8. Influencia de la temperatura 
en la conductividad del Ge [10]. 
Figura 2.9. Influencia de la T en la 
conductividad de los semiconductores 
extrínsecos [10]. 
 
En un semiconductor dopado (Fig. 2.9), es distinto por la presencia de 
impurezas en la que se observa que al aumentar la temperatura ligeramente por 
encima de T = 0 K, (región 1), los átomos de las impurezas se ionizan debido a la 
baja energía y la concentración de portadores es significativa posibilitando la 
conducción. En un semiconductor puro o intrínseco, no se ha alcanzado todavía la 
temperatura en la cual se produce la ionización de los átomos del semiconductor y 
por tanto la conductividad es prácticamente nula [10]. Cuando T aumenta 
nuevamente  no aumenta de modo sensible (Fig. 2.9 - región 2) por que se han 
ionizado todas las impurezas y el único proceso que aporta nuevos portadores de 
carga libres es la generación térmica de pares electrón-hueco. Los pares electrón-
hueco generados térmicamente son cuantitativamente insignificantes a T ≤ 300 K, 
tanto para semiconductores dopados como para intrínsecos pero recordando que 
es lo mismo trabajar con un semiconductor tipo p o tipo n puesto que no se 
requiere igual energía para mover un electrón o un hueco, (dependiendo del 
material y la concentración de portadores) [10-13]. En la región (3), si T alcanza 
valores más altos, los pares electrón-hueco generados térmicamente empiezan a 
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ser lo suficientemente significativos como para que su número sea comparable o 
mayor a los que teníamos procedentes de las impurezas y por tanto se observa un 
aumento sistemático en la conductividad del material. 
 
2.6 Fenómenos de Transporte Eléctrico en 
Semiconductores 
 
La medida de la conductividad a oscuras en función de la temperatura, 
constituye el método más utilizado para la caracterización eléctrica del estos 
materiales, mediante los resultados obtenidos es posible posterior a un estudio 
obtener información acerca de los mecanismos de transporte que tienen lugar y la 
densidad de estados tanto en el gap como en las colas de las bandas. Con base 
en el modelo desarrollado por Davis y Mott se establecen tres procesos de 
conducción para el estudio del transporte eléctrico [10-29]. A muy bajas 
temperaturas T ≤ 20 K, la conducción puede ocurrir por efecto túnel asistido 
térmicamente entre los estados en el nivel de Fermi, mientras que a temperaturas 
intermedias 50 ≤ T ≤ 300 K, los portadores de carga son excitados y alcanzan los 
estados localizados en las colas de la banda; los portadores en estos estados 
pueden tomar parte en el transporte de carga eléctrica solamente mediante saltos. 
A temperaturas altas (T ≥ 300 K), los portadores son excitados a través del borde 
de movilidad a los estados extendidos [10-29]. 
 
2.6.1 Conducción en los estados extendidos (E > EC) 
 
La variación de  con respecto a la energía, puede expresarse de la forma 
  
  
     ( )   ( )      
  ( )
  
 (1) 
Donde  ( ) es la función de distribución de Fermi-Dirac, dada por: 
 ( )  [     (
     




En el caso no degenerado y suponiendo una densidad de estados y 
movilidad constantes en la BC, para electrones excitados por encima del umbral 
de movilidad (EC) presentará una conductividad (suponiendo    ) [10-29]: 
        ( 
  
   
) (3) 
El factor 0 es independiente de la temperatura.  
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2.6.2 Conducción en los estados localizados en la cola de la 
banda de conducción (EA < E < EC) 
 
Si la función de onda está localizada, la conducción puede ocurrir 
solamente por saltos activados térmicamente “Hopping”. Cuando un electrón se 
mueve de un estado localizado a otro, intercambiará energía con un fonón. Por 
tanto la movilidad es activada térmicamente, W  kT, siendo [10-29]: 
           [
   
  
]        ( 
       
   
) (4) 
Donde W es la diferencia de energías entre los estados, conocida como 
energía de activación de “Hopping” y    está dado por: 
        [ 
  
   
]  [  
  
   
] (5) 
 
2.6.3 Conducción en los estados localizados en la vecindad del 
nivel de fermi (E  EF) 
 
Si el nivel de Fermi se encuentra en una banda de los estados localizados, 
tal como predice el modelo de Davis-Mott, los portadores pueden moverse entre 
los estados vía tunelamiento asistido por fonones siendo análoga a la conducción 
por impurezas a bajas temperaturas en semiconductores fuertemente dopados y 
altamente compensados; a medida que disminuye la temperatura, el número y 
energía de los fonones decrece y los saltos asistidos por fonones más energéticos 
se harán progresivamente menos favorables [10-29]. Los portadores tenderán a 
saltar a largas distancias con el fin de encontrar lugares que estén 
energéticamente más próximos que los vecinos más cercanos. Este mecanismo 
es el llamado salto de distancia variable o rango variable y la conductividad queda 
como: 






Donde     es la frecuencia típica de los fonones en el material. 
  ( )  
  
 (   )
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] (7) 
      [
  







En la zona 3 de la figura 2.9 para semiconductores dopados, está 
caracterizada por valores altos en µ y N, de modo que       tiene un valor 
pequeño de tal forma que el producto de los tres términos determina que la 
conducción sea mediante estados extendidos. En la zona 2 tanto µ como N tienen 
valores pequeños pero       tiene un valor elevado de tal forma que la 
conducción es en los estados localizados en las colas de las bandas. Por último 
en la zona 1 tanto µ como N tienen valores pequeños pero       tiene un valor 
muy elevado de tal forma que la conducción es predominantemente en los estados 
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Compuesto Cuaternario Cu2ZnSnSe4 
3.1 Introducción 
 
Recientemente la investigación en celdas solares ha volcado parte de su 
atención en encontrar nuevos materiales que permitan ser utilizados en la 
fabricación de celdas solares, uno de estos estudios centra su atención en el 
remplazo de los materiales utilizados en las celdas solares basadas en CdTe y 
Cu(InGa)(S, Se2) (CIGS) las cuales ostentas eficiencias de  20 % pero los 
materiales Te, Ga, In resultan escasos y algunos tóxicos [1-3]. Dentro de las 
propuestas para sustituir estas tecnología en la fabricación de celdas solares y sin 
comprometer la eficiencia alcanzada a futuro tenemos las basadas en el 
compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4 o CZTSe (Cooper Tin Zinc Selenide). 
 
Este compuesto se deriva de la estructura calcopirita (CuFeS2) la cual se ha 
destacado como fuerte alternativa de sucesión a los utilizados hasta el momento 
gracias a su alto rendimiento, estabilidad y con la ventaja de usar elementos 
abundantes y amables con el ambiente. El conocimiento de las propiedades físico-
químicas de este compuesto y su comportamiento en general implica un 
conocimiento claro de los factores que influyen en el crecimiento de la fase 




3.2 Formación del Compuesto Cuaternario Cu2ZnSnSe4 
 
Los materiales basados en las calcopiritas han sido estudiados a nivel 
mundial gracias a las potenciales aplicaciones se utiliza como capa absorbente en 
celdas solares (se han reportado eficiencias cercanas al 11 %) [4]. El compuesto 
se deriva de las calcopiritas, por medio de la sustitución de alguno de sus sus 
elementos del grupo III por dos elementos de los grupos II y IV. Es de saber que 
en el proceso de modificación de los átomos y el reordenamiento en los enlaces 
en la estructura de las Calcopiritas (CuFeS2) resulta en la ontencion de dos tipos 




Figura 3.1. Evolución de la estructura de la familia diamantina [5] 
 
En la figura 3.1 se aprecia la derivación de las Kesterita y Estanitas a partir 
de la manipulación de una estructura tipo diamante, a partir de la figura 3.2 se 
puede apreciar que esas se diferencian estructuralmente en la permutación en las 
posiciones que ocupan los átomos de Cu y Zn. Los iones de Cu+ y Zn2+ tienen el 
mismo número de electrones, su factor de dispersión atómico experimentalmente 
es idéntico, por tanto estas estructuras son poco distinguibles a través de medidas 
de XRD lo cual hace necesario el uso de difracción de neutrones como una 
posible técnica para distinguir estas estructuras [5]. Aunque no son distinguibles 
estas dos estructuras por difracción de rayos–X (XRD), se puede hacer uso de los 
parámetros de red asociados a estas [7]. En las Tablas 3.1 y 3.2 se presentan las 
posiciones atómicas y los parámetros de red asociados a estas respectivamente. 
Es interesante ver que por distintos métodos de fabricación se pueden obtener las 






Figura 3.2. Estructura cristalina de la Calcopirita CIS, así mismo la Estanita y 
Kesterita [6] 
 
Tabla 3.1 Posiciones atómicas para las estructuras Estanita y Kesterita [7] 
Posición Estanita Wyckoff / atom Kesterita Wyckoff / atom 
0, 0, 0 2a     Zn2+ 2a     Cu1+ 
1/2, 1/2, 1/2 2b     Sn4+ 2b     Sn4+ 
0, 1/2, 1/4 4d     Cu1+ 2d     Cu1+ 
0, 1/2, 1/4 - 2c     Zn2+ 
x, y, z 8i     Se2- - 
x, y, z - 8g     Se2- 
 
Tabla 3.2. Reportes en la identificación estructural para la Estanita y Kesterita [7] 
Año a c c/2a Estructura 
1997 - - - Kesterita 
2005 5.597 11.216 1.002 Estanita 
2005 5.693 11.330 0.995 ? 
2006 - - - Estanita 
2007 5.776 11.677 1.011 Estanita 
2008 5.680 11.360 1.000 Estanita 
2008 5.690 11.410 1.003 Kesterita 
2009 5.684 11.353 0.999 Estanita 
 
3.3 Métodos de Fabricación del Compuesto Cuaternario 
Cu2ZnSnSe4 
 
Las tecnologías utilizadas para la fabricación de películas delgadas son 
muchas y dentro de estas existen unas enfocadas a la fabricación de películas 
delgadas para celdas solares, las cuales han experimentado grandes avances en 
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el campo de la optimización. Debido a sus múltiples aplicaciones la deposición de 
películas delgadas se puede emplear en las siguientes áreas: microelectrónica, 
biocompatibilidad en implantes medico quirúrgicos, recubrimientos especiales, 
celdas fotovoltaicas entre otras. Refiriéndonos a los semiconductores la 
fabricación de estos se basa en procesos en fase gaseosa, sólida, líquida o vapor. 
No obstante hay procesos basados en descargas luminiscentes y “Sputtering” 
reactivo que se pueden considerar métodos físico-químicos de deposición [7, 8]. A 
continuación algunos de los métodos. 
 
 Métodos Físicos: Evaporación (al vacío, reactiva, por haces de 
electrones, entre otros), epitaxia de haces moleculares MBE. 
 Métodos Físico-químicos: “Sputtering” (de diodo, reactivo, de 
polarización, magnético, etc.), procesos por plasma (multi-magnético, 
MIBERS, ECR, ablación), procesos térmicos de formación (oxidación, 
nitruración, polimerización) 
 Métodos Químicos en Fase Gaseosa: Deposición química en fase 
vapor (CVD) (MOCVD, APCVD, LPCVD, PHCVD, LCVD, PECVD), 
epitaxia en fase vapor, implantación iónica. 
 Métodos Químicos en Fase Líquida: Electrodeposición (anodización, 
por desplazamiento, por reducción, electroforética), epitaxia en fase 
líquida, técnicas mecánicas (inmersión, centrifugación, pulverización) 
 
3.3.1  Características del compuesto Cu2ZnSnSe4 crecido por 
Magnetrón Sputtering 
 
El crecimiento por magnetrón Sputtering se realiza en una atmósfera de 
argón (Ar) y/o Se a diferentes temperaturas de sustrato durante un tiempo 
determinado, por este método se ha reportado buena formación del compuesto 
cuaternario con la estequiometría del Cu2ZnSnSe4 [9]. Principalmente se ha 
estudiado la eficiencia final de la celda la cual arroja valores de 3.2 % siendo 
según algunos autores la mayor eficiencia reportada para un dispositivo basado 
CZTSe por este método [9]. Si bien, además del compuesto cuaternario se 
presentaron en la película fases secundarias atribuidas a los compuestos binarios 
de Cu5Zn8 y Cu6Sn5 [10]. Los parámetros de red que presenta el compuesto han 
sido a = 5.684 Å y c = 11.353 Å asociados a una estructura tipo Kesterita, en la 
cual las películas presentan un crecimiento bastante granular, estos granos se 
encuentran bastante juntos y con tamaños similares al espesor de la película del 
compuesto  2 µm [11]. Actualmente la caracterización de las películas por XRD y 
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Raman sugieren que el rango de temperaturas óptimo para la formación del 
CZTSe se encuentra entre 623  673 K, si bien es cierto que a temperaturas de 
673 K hay una pérdida significativa en el Sn y Zn, cuando las muestras se 
depositan a bajas temperaturas aparecen fases secundarias de Cu con Se, Sn y 
Zn, y a temperaturas inferiores a 623 K no se forma el compuesto de SnSe como 
si lo hacen los de ZnSe y CuSe [12]. La pérdida en el Sn y el Zn fue resuelta 
mediante el aumento en la presión en la cámara hasta 1 mbar y aumentando la 
temperatura del sustrato a 793 K, si bien se mantuvo la fase del compuesto 
cuaternario aparecieron rastros de Cu2-xSe [12]. Retomando la parte estructural, 
diversos autores reportaron también que el compuesto presenta estructura tipo 
Kesterita, conductividad tipo p, coeficientes de absorción y Gap de alrededor de 
104 cm-1 y 1 eV respectivamente, además para el caso de crecimiento con 
temperaturas que oscilen entre 673 y 773 K la formación del compuesto se 
caracteriza por no presentar fases secundarias [13, 14]. 
 
3.3.2  Características del compuesto Cu2ZnSnSe4 crecido por 
selenización en varias etapas por PVD 
 
La técnica de crecimiento de películas delgadas mediante PVD es muy 
utilizada a nivel mundial por sus prestaciones así como por la facilidad de uso, 
esta técnica consiste en la evaporación de los precursores en diferentes 
atmósferas (gases) dependiendo de la aplicación final así como evaporarlos a la 
vez o por separado en varias etapas. El vapor del material fuente es transportado 
desde la fuente hasta el sustrato donde el vapor se condensa en una película 
sólida en la superficie [15, 16]. Por este método se obtienen buenos resultados en 
XRD como se muestra a continuación en la figura 3.3 en donde los patrones de 
difracción presentan buenas propiedades cristalinas [17-20]. 
 




3.4 Propiedades del Compuesto CZTSe como Capa 
Absorbente en Celdas Solares 
 
El compuesto Cu2ZnSnSe4 ha demostrado tener buenas propiedades tanto 
ópticas como eléctricas y como se mencionó anteriormente los avances 
tecnológicos han permitido maximizar la cantidad de luz convertida en electricidad, 
se han implementado concentradores que enfocan un haz de luz sobre las celdas, 
a sí mismo también se han implementado las celdas solares tipo tándem [22, 23]. 
Uno de los primeros estudios sobre las propiedades de estos compuestos fue 
desarrollado por investigadores a cargo de H. Katagiri quienes por primera vez 
desarrollaron una celda solar basada en el compuesto CZTSe, la cual presentó 
una eficiencia del 0.66% que posteriormente fue mejorada hasta alcanzar un valor 
de 2.62 % lo anterior se produjo gracias al entendimiento en los procesos 
involucrados durante la fabricación [24]. Posteriormente se reportaron gracias a 
otros autores la obtención de la fase pura del compuesto Cu2ZnSnSe4 así mismo 
se reportó que esta celda alcanzó eficiencias de 3.2 % y en posteriores procesos 
la celda llegó a valores de 9.15 % en la eficiencia de conversión [25, 26]. Si bien 
es importante obtener la fase de compuesto resulta más importante entender el 
efecto que tienen las relaciones de masa de los precursores Cu/(Zn+Sn) y Zn/Sn 
debido a que es con estas que se puede manipular a voluntad las propiedades 
finales de las películas sin variar la estequiometría, reflejándose esto en las 
propiedades ópticas, morfológicas y eléctricas óptimas para su uso en celdas 
solares [26]. En la actualidad es difícil encontrar estudios lo suficientemente 
detallados sobre el efecto de las relaciones de masas y su correlación con las 
fases secundarias presentes en las películas y como todo esto influye en la 
eficiencia final de la celda [27-29]. 
 
3.5 Propiedades Estructurales del Compuesto 
Cu2ZnSnSe4 
 
Dependiendo del método de fabricación, la relación de masas, la velocidad 
de evaporación y el orden de evaporación de los precursores, se pueden obtener 
variaciones en la estequiometría, tamaño de grano y uniformidad de las películas, 
así mismo dependiendo de estas variaciones los espectros de rayos X revelarán la 
presencia de fases secundarias al igual que orientaciones preferenciales en el 
crecimiento de los cristales [30]. Las estructuras típicas en las que sintetiza el 
compuesto cuaternario CZTSe son las Kesteritas y las Estanitas, y cuando se 
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analiza el efecto que tiene la temperatura de selenización sobre las propiedades 
estructurales y morfológicas, se encuentra un favorecimiento en la formación de la 
estructura Kesterita, con tamaños de grano del orden de los 100 nm para (300 K) 
hasta aproximadamente 1 µm para (853 K) [31, 32]. En la mayoría de las muestras 
los patrones XRD presentan los picos correspondientes a la fase del compuesto 
CZTSe (JCPDS no. 70-8930) con picos principales a 2θ = 27.2°, 45.1°, 53.4°, 
72.4°, y 83.14°. Los cristales de CZTSe crecieron con orientación preferencial 
(112) aunque también en algunos casos se presentaron fases secundarias de los 
compuestos CuSe (JCPDS no. 049-1457) y CuSe2 (JCPDS no. 071 – 0046) lo 
cual indicó que los precursores reaccionaron parcialmente [33]. 
 
 
Figura 3.4. XRD del CZTSe para diferentes temperaturas del sustrato [33] 
 
En este mismo estudio se analizaron los efectos que tiene sobre la fase del 
compuesto cuan se hacen variaciones en la temperatura del sustrato durante a la 
evaporación, aquí se encontró que para temperaturas de sustrato de 523 a 573 K 
y un posterior recocido a 723 K, las películas presentaron además de la fase del 
CZTSe una fase secundaria atribuida al compuesto binario de ZnSe, cuando la 
temperatura del sustrato se elevó a 623 K, el material cristalizó como CZTSe tipo 
Kesterita y parámetros de red a = 0,569 nm, c = 1,141 nm, lo anterior mostró que 
al ser la temperatura del sustrato de 673 K y la temperatura de recocido de 723 K 
la fase del compuesto binario ZnSe desaparece, pero se favorece la del Cu2-xSe 
[34]. Queremos resaltar aquí que una de las contribuciones importantes de nuestro 
trabajo, además de los presentado más adelante, es la identificación por primera 
vez, de dos picos asociados a fases binarias que crecen en dependencia con la 
variación de los parámetros de deposición y hacen del compuesto cuaternario un 





3.6 Propiedades Ópticas del Compuesto Cu2ZnSnSe4 
 
A partir de los análisis de transmitancia y UV-Vis-NIR, se encontró que las 
películas presentan alta transparencia para las longitudes de ondas 
correspondientes al infrarrojo (750 a 2500 nm) así como un alto grado de 
absorción para las longitudes de onda ultravioleta (300 a 500 nm). Estas películas 
exhiben un coeficiente de absorción mayor a 104 cm-1 así como un Gap directo de 
valor 1.56 eV [35]. Para este material se ha encontrado que existe una relación 
entre la fotoluminiscencia y la temperatura de excitación, en la cual, al aumentar T 
disminuye la intensidad de las bandas [36], y al analizar el efecto de la 
temperatura del sustrato (Fig. 3.5a) se encuentra que para 673 K el Gap óptico se 
sitúa entre 1.42 y 1.57 eV [37, 38]. También se ha reportado que si la temperatura 
del sustrato se encuentra entre 423 o 773 K las películas presentan baja 
transmitancia en el rango de longitudes de onda de 600 a 1000 nm, esta 
disminución en las transmitancia por efecto de la TS es atribuida a una 
modificación en la configuración de las fronteras de los granos durante el 
crecimiento, afectando la rugosidad y por tanto la reflexión en la película [39]. 
 
  
Figura 3.5a. Transmitancia en función de 
TS: a) 523 K; b) 573 K; c) 623 K; d) 673 K 
[37]. 
Figura 3.5b. Transmitancia para 
algunas Calcopiritas [38]. 
3.7 Propiedades Eléctricas del compuesto Cu2ZnSnSe4 
 
En la actualidad existen pocos estudios sobre las propiedades eléctricas del 
compuesto, si bien esto dificulta la corroboración de los resultados con los de otros 
autores, lo anterior permite ser de los primeros en explorar este campo así como 
obtener el comportamiento de dichas propiedades cuando se varían los 
parámetros de deposición. A partir de la aplicación del método de las cuatro 
puntas sobre las películas es posible obtener información que permite, tras un 
análisis comprender las propiedades eléctricas y de transporte involucradas en el 
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material. Uno de los pocos estudios reportados a la fecha encontró que para TS  
300 K la resistencia eléctrica de las películas era de 4.5x104 Ω, si se incrementaba 
la temperatura a 423 K el valor de la nueva resistencia disminuyó hasta  7.41x103 
Ω, la concentración de portadores en el material para el rango de temperaturas en 
la cual fue crecida la película arrojo que dicha concentración se encuentra entre 
5.12x1017 y 1x1019 cm-3 [40]. Análisis posteriores revelaron que para el intervalo de 
temperaturas comprendido entre 300 y 420 K en las películas se presentaban dos 
mecanismos de transporte eléctrico (Fig. 3.6) a bajas temperaturas (LT) y altas 
temperaturas (HT). En estos intervalos la conductividad del material se estimó en: 
σHT = 1.18x10
-5 (Ω∙cm)-1, ∆EHT = (0.81 ± 0.02) eV, y σLT = 1.18x10
-5 (Ω∙cm)-1 y ∆ELT 
= (0.080 ± 0.006) eV [41]. Finalmente se encontró que la conductividad que 
presentaban las películas era inversamente proporcional a Cu/(Zn+Sn) [42, 43]. 
De la figura 3.6 para T bajas, la conductividad es asociada a la activación térmica 
en las impurezas, para T intermedias existe una saturación en el número de 
impurezas ionizadas, y a T altas, existe una transferencia de portadores desde la 
banda de valencia a la de conducción, mediante excitación térmica. Es importante 
de nuevo, resaltar aquí, que en este trabajo se reporta por primera vez un estudio 
de las propiedades eléctricas del material y se asocian los posibles mecanismos 
de transporte en función de las distintas regiones de T. 
 
 
Figura 3.6. Gráfico de Arrhenius para  Vs 1/T, semiconductor tipo n [43]. 
3.8 Aplicaciones del compuesto Cu2ZnSnSe4 como Capa 
Absorbente 
 
Las celdas basadas en películas delgadas del compuesto Cu2ZnSnSe4 
están conformadas por materiales relativamente baratos, abundantes y poco 
tóxicos (cobre, zinc, estaño, selenio). El análisis en los factores de deposición del 
compuesto Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) preparados por la técnica PVD, mostraron que 
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es posible alcanzar altas eficiencias en la conversión de energía, por mencionar la 
alcanzada de  8.9 % [44]. Así mismo, en cuanto a la temperatura del sustrato (TS) 
valores adecuados de este parámetro permiten la obtención con fase cristalina del 
compuesto, el rango para el cual esto sucede se ha estimado ente los 523 a los 
673 K de igual manera también se ha propuesto que para mejorar la estructura del 
compuesto es necesario un recocido a 723 K. Según los resultados obtenidos las 
películas de Cu2ZnSnSe4 tienen estructura tipo Kesterita con un Gap que se sitúa 
en el intervalo comprendido entre los 1.40 eV y 1.65 eV dependiendo de TS como 
se ha mencionado a lo largo de este trabajo ya es claro que existen muchas 
formasen las que se puede obtener el compuesto, así mismo este compuesto se 
puede modificar al punto de adaptarlo a las necesitadas del momento [45]. En este 
trabajo centramos nuestro interés en el conocimiento de las propiedades 
estructurales y eléctricas del compuesto Cu2ZnSnSe4 con el fin de posibilitar el 
desarrollo futuro de una segunda etapa, de este proyecto, que contempla la 
fabricación de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia. Por lo anterior no se 
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Caracterización del Compuesto Cuaternario 
Cu2ZnSnSe4 
4.1 Técnicas de Deposición de Películas Delgadas 
4.1.1 Descripción general de la técnica PVD 
 
La técnica de deposición por evaporación térmica en vacío consiste en el 
calentamiento hasta la evaporación del material que se pretende depositar. El 
vapor del material termina condensándose en forma de lámina delgada sobre la 
superficie del sustrato (ver Fig. 4.1) el cual se encuentra a cierta temperatura. 
Normalmente la evaporación se hace a presiones reducidas, del orden de 10-6 o 
10-4 Torr con objeto de controlar la reacción del vapor con la atmósfera ambiente 
[1-4]. A estas presiones bajas, el recorrido libre medio de los átomos de vapor es 
del orden de las dimensiones de la cámara de vacío por lo que estas partículas 
viajan en línea recta desde la fuente de evaporación (crisol) hasta el sustrato. Al 
mismo tiempo, en las técnicas de evaporación térmica la energía media de llegada 
de los átomos de vapor a la superficie del sustrato suele ser baja (del orden de kT, 
es decir décimas de eV) lo cual puede afectar seriamente la morfología de las 
capas, por tanto, dependiendo del material evaporado es indispensable el 
establecimiento de una temperatura de sustrato adecuada a fin de controlar la 
porosidad y la adherencia de la película sobre el sustrato. En las técnicas de 
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evaporación térmica, el calentamiento del material puede llevarse a cabo por 
diferentes métodos y se utiliza bien sea el calentamiento mediante resistencia 
(efecto Joule) o bien sometiendo el material a un bombardeo intenso de electrones 
de alta energía, generalmente varios keV, procedentes de un cañón de electrones 
(calentamiento por haz de electrones) [3-6]. 
 
4.2 Preparación y obtención del Compuesto Cuaternario 
Cu2ZnSnSe4 
 
Las películas del compuesto Cu2ZnSnSe4 fueron preparadas utilizando la 
técnica PVD, los precursores fueron evaporados secuencialmente dentro de la 
cámara en alto vacío y en atmósfera de Se (selenio) (Fig. 4.1). Para encontrar las 
condiciones adecuadas que permitieran crecer el compuesto cuaternario 
Cu2ZnSnSe4 con fase única se realizaron un total de 150 muestras en las que se 
variaron en un amplio ranto lso parámetros de fabricación tales como el orden en 
la evaporación de los precursores, masas y las temperaturas del sustrato durante 
cada una de las etapas de evaporación. Las películas fueron depositadas sobre 
sustratos de vidrio soda lime sometidos a un tratamiento de limpieza estándar. Los 
valores en las masas que permitieron obtener el compuesto cuaternario fueron de 
0.118 g para el Cu, 0.097 g para el Sn, y 0.153 g para el ZnSe, todos los 
elementos de encontraban con alto grado de pureza 99.99 ± 0.01 %. Durante la 
formación del compuesto cuaternario se estimó inicialmente la formación del 
compuesto binario Cu2Se por co-evaporación del Cu y Se, posteriormente sobre la 
película de Cu2Se se adiciona una capa de del compuesto SnSe2 como resultado 
de la co-evaporación del Sn y Se, la reacción de estos dos binarios bajo ciertas 
condiciones teóricamente posibilita la formación del compuesto ternario Cu2SnSe3, 
a la postre se adiciona el compuesto ZnSe a modo de obtener el compuesto 
Cu2ZnSnSe4. En la figura 4.2 se indican las posibles rutas que posibilitan obtener 
a partir de Cu2Se, SnSe2 y ZnSe la fase Cu2ZnSnSe4, en donde dependiendo de 
las proporciones utilizadas de Cu, ZnSe, Sn se pueden afectar las propiedades 
ópticas, eléctricas y morfológicas del compuesto. A partir de la obtención de la 
muestra con condiciones reproducibles y óptimas para el compuesto cuaternario 
CZTSe, se formaron cuatro grupos de tres muestras del total de las 150 
mecionadas anteriormente y que ejemplificaban claramente los efectos debido a 
las variaciones en dichos parámetros. En la Tabla 1 se muestran los rangos de 
variación para los parámetros usados en la deposición de películas delgadas del 
compuesto CZTSe. Después de identificar las secuencias y las condiciones bajo 
las cuales se obtienen películas delgadas de CZTSe crecidas en la fase 
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Cu2ZnSnSe4 con estructura tipo Kesterita como única fase, se procedió 
posteriormente a estudiar el efecto de la variación de las masas tanto del cobre, 
como del seleniuro de Zinc partiendo de la de mejor resultado u óptimas. Teniendo 
como referencia los valores reportados en la tabla 1, se observa que el conjunto 
de parámetros óptimos para reproducir el compuesto cuaternario con fase CZTSe 
son dados por TS(Cu) = 673 K, M(Cu) = 0.118 g, TS(ZnSe) = 673 K, M(ZnSe) = 
0.153 g, como se mencionó anteriormente, estos parámetros se mantienen 
constantes cuando son sometidos a variación cada uno de los demás parámetros. 
 
Tabla 4.1. Rango de variación de los parámetros de deposición en muestras de 
Cu2ZnSnSe4. 
 Parámetros de Síntesis 
Muestras 
TS (Cu) (K) 
± 1 K 
M(Cu) (g) 
± 0.001 g 
TS (ZnSe) (K) 
± 1 K 
M(ZnSe) (g) 
± 0.001 g 
Grupo 1 573 - 773 0,118 673 0.153 
Grupo 2 673 0.104 – 0.131 673 0.153 
Grupo 3 673 0.118 573 - 773 0.153 
Grupo 4 673 0.118 673 0.131 – 0.171 
 
Se describe a continuación cada una de las etapas en la fabricación, para 
mayor compresión ver figura 4.3: En la primera etapa, se co-evaporan 
simultáneamente Cu y Se2 con una temperatura del sustrato TS(Cu) = 673 K. 
Durante esta etapa se forma el compuesto Cu2Se, como resultado de la reacción 
de los dos precursores según la relación 9. 
 
 
Figura 4.1. Sistema de evaporación utilizado para la obtención del compuesto 




Figura 4.2. Diagrama de fases para la obtención del compuesto CZTSe [8] 
 
 
Figura 4.3. Ruta de preparación para la obtención del compuesto CZTSe 
 
   ( )    ⁄    ( )       ( ) (9) 
 
Los subíndices (s) y (g) hacen referencia a que el compuesto se encuentra 
en fase sólida y de gas respectivamente. En la segunda etapa, se co-evaporan 
simultáneamente Sn y Se manteniendo TS(Sn) = 523 K, esta nueva capa se 
deposita sobre la ya existente de Cu2Se. Durante esta es formado el compuesto 
SnSe2, el cual a su vez reacciona con el Cu2Se para dar lugar a la formación en 
gran medida del compuesto ternario Cu2SnSe3 como resultado de 11. 
  ( )     ( )       ( ) (10) 
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     ( )       ( )          ( ) (11) 
En la tercera etapa se evapora ZnSe manteniendo TS(ZnSe) = 673 K, y este 
se deposita sobre la capa de         ( ) conformada en la segunda etapa, cuya 
reacción da paso a la formación del compuesto cuaternario           ( ) según la 
relación 12. 
        ( )      ( )            ( ) (12) 
 
4.3 Caracterización del Compuesto Cuaternario 
4.3.1 Caracterización estructural y de la fase 
 
Una propiedad fundamental de toda onda, y en particular de las ondas 
electromagnéticas, es la difracción, la cual cobra gran importancia cuando la 
longitud de onda de la radiación es del mismo orden que las dimensiones del 
obstáculo. Para el estudio de la periodicidad atómica de los sólidos, se utiliza una 
longitud de onda del orden de 10-10 m. La radiación difractada por el material 
presenta máximos de intensidad para ciertos ángulos entre el haz incidente y la 
muestra según la ley de Bragg [7-10]: 
  (   )   ( )     (13) 
Donde n representa el orden de difracción,  (   ) la distancia interplanar de 
la familia de planos (hkl),  la longitud de onda de la radiación utilizada y  el 
ángulo entre el haz incidente y la familia de planos (hkl) para el que aparecerá 
máximo de difracción. Para la identificación de las fases a través del diagrama de 
difracción, se compara la posición y relación de intensidades de los máximos de 
difracción con los valores tabulados en la base de datos ASTM. Para la 
caracterización por rayos X se ha hecho uso de un difractómetro Philips X’Pert Pro 
de PANalytical, equipado con una fuente de Cu-Kα: 1,540598 Å, a 40 kV, 40 mA y 
un detector X´Celerator. El software empleado para el cotejo de las muestras fue 
el X'Pert High Score Plus por medio de refinamiento Rietveld el rango de escaneo 
fue de 10° ≤ 2 ≤ 80° con pasos angulares de 0,026 °. 
 
En la figura 4.4 se muestra el espectro de difracción de rayos x obtenido 
para compuesto CZTSe a partir de la consecución de los parámetros óptimos 











a(Å) = 5.694 
c(Å) = 11.324 
Figura 4.4. Patrón de difracción del compuesto Cu2ZnSnSe4. En el inset de la figura 
se muestra la estructura cristalográfica en referencia a la ubicación atómica de los 
átomos del compuesto. Los valores de los planos de difracción se reportan en el 
cuadro anexo. 
 
4.3.2 Caracterización eléctrica 
 
El estudio de la conductividad o resistividad de materiales es de vital 
importancia para la determinación de los mecanismos de conducción de los 
mismo. Para medir la conductividad eléctrica superficial en materiales se suele 
utilizar el “método de las cuatro puntas”. En general, la conducción se da 
mayoritariamente a una profundidad similar a la separación de las puntas. Por ello 
cuanto más superficial sea la conducción, más reducida debe ser la distancia ente 
los electrodos. El método de las cuatro puntas consiste en la inyección de 
corriente por dos electrodos exteriores y la determinación de la caída de voltaje 
entre dos electrodos interiores [11-15]. Conociendo la distancia entre los 
electrodos se puede determinar el valor de la resistencia del material que se ha 
contactado. La gran ventaja de este método es que al inyectar corriente por dos 
electrodos exteriores se evita inyectar corriente por los electrodos que miden la 
resistencia, con lo que se consigue una medida de las resistencias independientes 
de las resistencias de los hilos y electrodos así como de la resistencia de contacto 
facilitando la obtención de medidas fiables. En la figura 4.5 se muestra un 
esquema del circuito y la tensión medida será: 
       
      (14) 
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Donde    y    representan los potenciales de contacto en cada unión. El 
superíndice (+) indica que la corriente circula como se indica en la figura 4.4. 
Usamos el superíndice (-) cuando la dirección de la corriente se invierte, 
invirtiendo la polaridad de la fuente, pero sin alterar el resto del circuito. En este 
caso la tensión medida por el voltímetro será: 
       




Figura 4.5. Esquema método de cuatro puntas. 
   y    son los potenciales de contacto [8]. 
Figura 4.6. Configuración de los 
contactos sobre la muestra [8]. 
 
Invirtiendo el sentido de circulación I y tomando la diferencia de los 
potenciales medidos, podemos anular el efecto de los potenciales de contacto. 
  (     ) (     )⁄  (16) 
 
A partir de las anteriores configuraciones (Fig. 4.5 y 4.6) y aplicando el 
método de las cuatro puntas o de Va der Paw se realizaron las medidas de 
resistividad en función de la temperatura al grupo de muestras seleccionadas 
(refiera Tabal 4.1) el rango de temperatura comprendido fue desde los 100 hasta 
los 400 K. Brevemente, el método de las cuatro puntas consiste en conectar 4 
electrodos sobre una muestra según la configuración de la figura 4.5. Esta 
configuración contiene dos circuitos; uno a través de cual circula la corriente (I+ e 
I-) y otro en el que se aplica una diferencia de potencial (V+ y V-) tal como se 
indican en las figuras 4.6 y 4.7 respetivamente. Este método reduce en gran 
medida los aportes resistivos debido a los contactos y los alambres con los cuales 
se adhiere la muestra al soporte (Puck) en el sistema de medida [9]. Las muestras 
fueron contactadas con pintura de plata y se emplearon 4 tiras de alambre de 
aluminio de 0.127 mm de calibre que unieron las muestras con los terminales del 
soporte, las cuales tenían longitudes de I- = 19.25 mm, V- = 17.10 mm, V+ = 12.40 
mm, I+ = 15.90 mm. La ecuación para la ρ resultado del análisis de las figuras 4.5 
y 4.6 resulta en: [11-15]: 
 
      [    [
(   )  (   )
 (     )





Figura 4.7. Muestra contactada sobre el puck de resistividad del PPMS. 
 
Donde ρ es la resistividad,    es la diferencia de potencial aplicada; I es la 
corriente y t es el espesor de la muestra. Los valores utilizados fueron los 
siguientes: 5 mV, 100 μA respectivamente, esto valores se mantuvieron 
constantes durante la medición de la resistividad. La distancia promedio medida 
entre los terminales del PUCK para las distintas muestras (Tabla 4.2) [11-15] 
 
Tabla 4.2. Distancia entre los distintos terminales del puck para cada una de las 
muestras contactadas (± 0.01 mm) 
 
Distancia entre los contactos 
I+ a V+ V+ a V- V- a I- Tamaño muestra 
1.60 mm 2.26 mm 2.11 mm 8.34 mm   6.41 mm 
 
A continuación se presenta el procedimiento seguido para la medición de 
las propiedades elésctricas, según la rutina: 
1. Limpieza del Puck con alcohol isopropílico para retirar cualquier impureza o 
residuo de pintura de plata que quedara de una medición anterior. 
2. Se colocan los alambres sobre la muestra en la configuración mostrada en 
la figura 4.6, aplicando pintura de plata sobre cada una de las puntas de los 
alambres. 
3. Se introduce la muestra en la cámara del PPMS 
4. Se purga y se sella la cámara. 
5. Empieza la secuencia de medición, en la cual, el equipo sube la 
temperatura desde 100 K hasta 400 K a una tasa de 2 K por minuto, 
tomando datos de resistividad cada 1 K. 
6. Terminada la medición, se baja desde 400 K hasta la temperatura ambiente 
(295 K aproximadamente) [11-15].  
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Resultados y Discusión 
5.1 Introducción 
 
Uno de los principales objetivos de este trabajo se ha enmarcado en 
estudiar las propiedades estructurales asociadas a los parámetros de deposición y 
los mecanismos de transporte eléctrico en el compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4. 
Igualmente nos propusimos ajustar un modelo de transporte eléctrico que 
describiera el comportamiento de los portadores de carga; estos dos aportes son 
significativos ya que aún no se encuentra reporte alguno en la literatura tanto de 
los picos asociados a las fases binarias y ternarias del compuesto cuaternario 
ocurridas con la variación de los parámetros de deposición, así como también los 
hallazgos referidos a las propiedades de transporte eléctrico. La estructura 
cristalográfica de las películas ha sido estudiada por difracción de rayos X en un 
rango de barrido de 2θ entre 10° y 90°; las medidas de transporte fueron 
sustraídas de los valores de resistividad en función de la temperatura y analizadas 
teniendo en cuenta los diferentes regímenes de temperatura donde se pudieron 
apreciar cambios significativos en el comportamiento de la conductividad y/o 
resistividad eléctrica. En orden de poder establecer los análisis más relevantes de 
los resultados obtenidos para el compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4, hemos 
seleccionado un conjunto de nueve muestras de un total de medio centenar de 
ellas, agrupadas teniendo en cuenta las variaciones de los parámetros de síntesis 
en cada una de las deposiciones. Los valores correspondientes a cada uno de los 
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grupos y asociados con los parámetros de síntesis son relacionados a 
continuación. 
 
5.2 Propiedades Estructurales 
 
Una variación amplia de los parámetros de síntesis (anotados 
anteriormente, ver capítulos iniciales) nos permitieron encontrar los parámetros 
óptimos para la consecución del compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4 que es 
referenciado por nosotros, de aquí en adelante como la muestra de referencia o 
estándar para su comparación con los grupos de muestras cambiando la relación 





Fig. 5.1. Compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4, la correspondencia de los picos 
característicos indica claramente que el compuesto ha cristalizado con fase CZTSe 
y estructura cristalina. 
 
En la figura 5.1; se observa el patrón de difracción para la muestra de 
referencia cuya estequiometria coincide con la del compuesto cuaternario 
Cu2ZnSnSe4, la indexación de los picos de la muestra de referencia con la base de 
datos se llevó a cabo con el programa de computo X'Pert HighScore Plus, a partir 
de los datos XRD obtenidos de las muestras (refiérase capítulo 4) con base en 
ellos se pudo conocer los parámetros característicos del compuesto como se 
puede observar en la Tabla 5.1, los anteriores resultados están en concordancia 
con lo reportado por otros autores [1-6]. Con base en el patrón de referencia, 
correspondiente a los parámetros de fabricación óptimos para las películas del 
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compuesto cuaternario, se procedió a realizar las variaciones presentadas en la 
Tabla 4.1 (capítulo 4) con el fin de establecer los posibles efectos generados en el 
compuesto según estas variaciones. En la figura 5.2, se presentan los espectros 
de difracción de rayos X para las muestras de Cu2ZnSnSe4, variando la 
temperatura del sustrato durante la etapa de evaporación del cobre TS(Cu), 
manteniendo constantes parámetros tales como la temperatura del sustrato 
cuando se evapora el Sn y ZnSe, en 523 K y 673 K respectivamente, y las masas 
de los precursores Cu, Sn y ZnSe, en 0.118 g, 0.097 g, 0.153 g respectivamente. 
En la figura 5.2 se puede observar el efecto sobre la fase del compuesto 
cuaternario Cu2ZnSnSe4 cuando se eleva la temperatura TS(Cu) desde 573 K 
hasta 773 K; existen claramente nuevas fases siendo más visible un 
desdoblamiento o bifurcación en el pico de difracción principal para el espectro de 
rayos X del Cu2ZnSnSe4 ubicado en 2  27.1°. 
 
Tabla 5.1. Picos característicos del Cu2ZnSnSe4 y los parámetros de red asociados a 
este compuesto, obtenidos experimentalmente para este trabajo 









Figura 5.2. Espectros XRD del compuesto Cu2ZnSnSe4 variando la temperatura del 
sustrato en la evaporación del Cu. En el inset de la figura se muestra en detalle el 
doble pico para 2θ = 27.1°. 
 
Un análisis posterior (ver figura 5.3, se presenta de manera ampliada y 
detallada la región del espectro de difracción de rayos X para las temperaturas del 
sustrato durante la co-evaporación del cobre de T = 573 K y T = 773 K, 
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correspondientes al compuesto Cu2ZnSnSe4.) a los compuestos binarios usados 
como insumo en la síntesis del material nos permitió evidenciar que estos picos 
están asociados a fases secundarias de dichos compuestos. Por otra parte se 
debe anotar que el patrón de difracción de rayos X analizado no confirmó la 
existencia de la fase ternaria Cu2SnSe3 posiblemente debido a que las 
concentraciones son menores a las que pueden ser detectadas o a la no 
presencia de ésta fase de forma homogénea en la película; lo anterior está en 
concordancia con lo que se ha reportado del compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4 
caracterizado por tener una mayor probabilidad en la formación de otras fases [7]. 
Cuando la temperatura del sustrato se aumenta a 673 K la fase principal del 
Cu2ZnSnSe4 para 2  27.1° se hace dominante y la ausencia de las otras fases 
disminuyen claramente con el aumento en la temperatura (ver figura 5.2); lo 
anterior coincide con el hecho de que a una TS(Cu) menor a 673 K aparecen fases 
secundarias que afectan la formación del compuesto CZTSe [8]. La fase 
correspondiente al CuSe2 no fue observada para temperaturas inferiores a 673 K 
debido posiblemente a la alta energía necesaria para enlazar el Cu y Se en dicha 
fase binaria y que favorecería la formación del compuesto CZTSe [8, 9, 10]. 
 
 
Fig. 5.3. Desdoblamiento en el pico principal del Cu2ZnSnSe4 cuando se varía la 
TS(Cu) 
 
Por otro lado, podemos decir que la ausencia de reflexiones de Cu en el 
patrón XRD nos indica que el Cu elemental reaccionó completamente para formar 
los seleniuros de cobre; se ha reportado una incidencia no directa de la formación 
de los seleniuros con la formación del CZTSe [11]. La presencia del compuesto 
Cu1.8Se en el patrón de XRD (ver figura 5.2) se le atribuye a los posteriores 
procesos en los cuales la temperatura del sustrato es lo suficientemente alta para 
que este se forme cuando reaccionan durante el recocido tanto el Cu sobrante de 
la segunda etapa y el Se procedente en la tercera etapa (evaporación del ZnSe). 
Al incrementar nuevamente la temperatura TS(Cu) de 673 K a 773 K, se presenta 
lo que hemos denominado una bifurcación o desdoblamiento de la fase 
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correspondiente al pico principal, donde podemos observar que las fases 
corresponden a compuestos binarios de, Cu1.85Se, ZnSe (ver figura 5.3). La no 
formación del compuesto cuaternario es atribuida al hecho de que a temperaturas 
por encima de 683 K el CuSe y el Cu2Se se disocian en Cu y Se, lo que afecta la 
formación nuevamente del compuesto binario Cu2Se necesaria en las posteriores 
etapas, nuevamente la presencia de múltiples seleniuros de cobre determina 
posiblemente que estas fases se generaron en los pasos posteriores de la 
evaporación como se mencionó anteriormente [12]. 
 
Analizando el resultado que se muestran en la figura 5.3 es posible 
observar claramente la asociación de los picos resultantes en el compuesto 
cuaternario cuando se varía la temperatura del sustrato durante la evaporación del 
cobre, la presencia de picos característicos de los espectros de difracción de los 
compuestos binarios ratifica la identificación de las fases presentes en el material 
cuando es variado este parámetro “TS(Cu)”. Para una mayor certeza de lo 
anteriormente concluido, se realizaron medidas de espectroscopia Raman en la 
región de 100 a 500 cm-1; región caracterizada por la presencia de fases 
asociadas a los compuestos binarios observados en los espectros de difracción. 
En la figura 5.4 se presentan los espectros Raman obtenidos para las muestras 




Figura 5.4. a) Espectros Raman del CZTSe variando la TS(Cu). b) Detalle de la forma 
del pico  = 195 cm-1 para la muestra CZTSe con TS(Cu) = 673 K. Ajuste Gaussiano. 
 
A partir de esta figura (Fig. 5.4) se observa en b) que para el pico con un 
corrimiento Raman γ = 195 cm-1 y TS = 673 K el ajuste de la curva experimental es 
dado por la presencia de corrimientos traslapados que dan cuenta de las 
contribuciones de las fases binarias en el compuesto: Cu1.8Se y ZnSe. Como se 
mencionó al inicio del capítulo, otro de los parámetros que fue variado para 




usados en la síntesis. Respecto a estas se nota nuevamente (ver Fig. 5.5) que una 
variación en la masa de Cu, repercute enormemente en la no consecución del 
compuesto, si se incrementa o se disminuye dicho valor respecto a valor 
encontrado para la muestra denominada estándar (obtenida con parámetros 
óptimos); tenemos en uno de los casos exceso de Cu que reaccionara con el Se 
formando múltiples fases binarias y para el caso de poco Cu, el exceso de Se 
durante la primera etapa de síntesis, afecta la conformación del compuesto 
evidenciándose la falta de Cu2Se para reaccionar con el SnSe y el ZnSe. 
 
 
Figura 5.5. Espectros XRD del compuesto Cu2ZnSnSe4 variando la ma a de Cu. En 
el in et de la figura  e mue tra en detalle el doble pico para 2θ = 27.1  
 
En los dos casos no es posible discernir la fase del Cu2ZnSnSe4. Durante el 
proceso de selenización, el selenio en exceso es posible que se segregue en la 
película, afectando junto con la presencia de átomos de Cu, la resistividad del 
material. Por otro lado, cuando es el Cu quien se presenta en exceso, los átomos 
de Cu que pueden posicionarse en la estructura cristalina en los intersticios o 
creando dislocaciones en la red, generando a su vez defectos y posiblemente 
impidiendo la formación del compuesto cuaternario. 
 
De manera análoga a lo anterior, también fueron variados los parámetros 
de síntesis relacionados con la masa y la temperatura de evaporación del ZnSe. A 
partir de la figura 5.6 podemos observar que al reducir la temperatura del sustrato 
durante la evaporación del ZnSe se resalta, en la figura, un desplazamiento hacia 
las fases del ZnSe además de la presencia de numerosas fases atribuidas a 
compuestos binarios; es interesante notar que no se reporta nuevamente la 
conformación de ternarios, por lo que es posible que se hayan disociado por re-
evaporación del Cu y el Sn al no encontrar el ZnSe las condiciones óptimas para 
sintetizar en el compuesto cuaternario. Cuando se aumenta la temperatura a 673 
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K se brinda la condición necesaria para que se forme el cuaternario (por 
disociación el ZnSe). Cuando se incrementa la temperatura a 773 K se observa, a 
partir de la figura 5.6 un nuevo corrimiento del pico principal hacia la fase del 
CuSe, identificándose además la presencia una fase elemental del Se; esto se 
puede explicarse por el hecho de que a estas temperaturas tanto el ZnSe y el 
SnSe se han disociado y re-evaporado, al punto de no ser posible su identificación 
o encontrarse en cantidades demasiado pequeñas [12]. Cuando se analiza el 
efecto de la masa del ZnSe en la formación del compuesto (ver Fig. 5.7), al reducir 
su valor respecto al usado para la obtención de la muestra estándar, se afecta 
sensiblemente la formación del compuesto hasta de perder la fase que lo 
caracteriza. Al tener menor masa de Zn la proporción que se pierde por re-
evaporación es mayor comparada con la proporción perdida generada durante la 
fabricación de la muestra estándar, la cantidad de-evaporada es estimada en 
cerca del 30 % cuando la temperatura del sustrato es superior a 673 K lo anterior 
favorece la existencia de fases binarias de Cu2Se y de ZnSe, como se puede 
apreciar en la figura 5.7 lo que afectaría la formación final del Cu2ZnSnSe4. [12]. 
 
 
Un estudio adicional a partir de medidas de difracción de rayos X de los 
compuestos binarios mostraron que la asociación de los picos a dichas fases se 
hace en concordancia con lo encorado  y dan validez a nuestros hallazgos y 
argumentos para la asignación de las fases en los espectros de difracción. En la 
figura 5.8 se presentan en detalle en forma comparativa los picos observados para 
los espectros del compuesto variando la masa del ZnSe. 
 
 
Figura 5.6. Espectros XRD del compuesto Cu2ZnSnSe4 variando la temperatura del 
 u trato en la evaporación del ZnSe. En el in et de la figura  e mue tra en detalle el 
pico para 2θ = 27.1  
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Figura 5.7. Espectros XRD del compuesto Cu2ZnSnSe4 variando la ma a de ZnSe. 
En el in et de la figura  e mue tra en detalle el doble pico para 2θ = 27.1  
 
 
Figura 5.8. Desdoblamiento de la fase correspondiente al pico principal del 
compuesto Cu2ZnSnSe4 cuando se varía la M(ZnSe) 
 
5.3 Propiedades Eléctricas y de Transporte 
 
Las medidas de la conductividad en función de la temperatura (T), 
constituyen el método más utilizado para la caracterización eléctrica del material, 
así como de sus propiedades térmicas, de defectos, etc. En esta sección 
presentaremos las curvas de conductividad eléctrica en función de T para un 
amplio rango de temperaturas. Las medidas fueron realizadas en un sistema de 
vacío y en un rango entre 100 y 400 K. El voltaje aplicado durante la medición fue 
de 5 mV mientras que la corriente variaba en orden a obtener el voltaje constante. 
Para las medidas de conducción se depositaron contactos coplanarios con la 
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configuración del sistema de cuatro puntas descrito en el capítulo 4 sección 3.2. 
La distancia de separación de los contactos fue la indicada en la Tabla 4.1 y el 
espesor promedio de las películas fue de (700 ± 40) nm. Para las medidas de 
conductividad fueron depositados contactos de aluminio con la configuración del 
sistema de cuatro puntas (Fig. 4.5). 
 
5.3.1 Medidas de Conductividad 
 
En la figura 5.9 se presentan en un gráfico Arrhenius de las medidas de 
conductividad eléctrica ( ) encontradas para el compuesto Cu2ZnSnSe4, variando 
la temperatura del sustrato durante la etapa de evaporación del Cu (Fig. 5.9-a) y la 
masa de evaporación del Cu (Fig. 5.9-b). 
 
Las medidas de    fueron obtenidas en un amplio rango de temperaturas 
           . A partir de la figura 5.9 es posible observar para todos los casos 
la presencia de dos zonas marcadas por tendencias lineales, en el 
comportamiento de la conductividad en función de 1/T; la región correspondiente a 
altas temperaturas, esto es por encima de T ambiente, tiene un comportamiento 
lineal que se ajusta satisfactoriamente a la ecuación de la conductividad dada por 
de Arrhenius (ver ecuación 3, sección 2.6.1). A partir de ésta característica y 
mediante la deconvolución de la ecuación 3 (cálculo de la pendiente), es posible 
obtener información de la energía de activación del material [13-29].  
   ( )     (  )  
  
   
    ( ) (9) 
    
Figura 5.9. Medidas de conductividad eléctricas del compuesto Cu2ZnSnSe4: a) 
Variando la temperatura del sustrato en la evaporación del Cu, b) Variando la masa 
de Cu. 
 




     ( )       (  )         ( )  ⁄       ⁄  (10) 
Por tanto la energía de activación es: 
          ( )⁄  (11) 
Por otra parte, a través de medidas de termo potencia a presión 
atmosférica, fue posible verificar que el tipo de conductividad que gobierna al 
compuesto Cu2ZnSnSe4 es tipo n; es decir que el transporte es realizado por 
electrones, como portadores mayoritarios, y está caracterizado por la cercanía del 
nivel de Fermi a la banda de conducción. Los valores obtenidos para las diferentes 
energías de activación (Ea) se reportan en la Tabla 5.2. 
 
Tabla 5.2. Valores de las energías de activación obtenidos para las muestras de 
Cu2ZnSnSe4 variando tanto la temperatura del sustrato-TS(Cu), como la masa– 
M(Cu) respectivamente durante la evaporación del Cobre. 











De la Tabla 5.2-a, se puede observar que a medida que la TS aumenta 
pasando de 573 a 673 K la energía de activación evidencia un crecimiento 
significativo de 0.051 eV a 0.337 eV, traducido en un alejamiento del nivel de 
Fermi de la Banda de Conducción; sin embargo el aumento en la curva de 
conductividad reflejado en la figura 5.9-a es asociado a la mayor presencia de 
átomos de cobre enlazados en la estructura de la Kesterita con posible reducción 
en los defectos asociados a la posición del Cu dentro de la red. Lo anterior está en 
concordancia con lo encontrado en las medidas de difracción de rayos-X (Fig. 5.2), 
donde se aprecia de manera clara la obtención de la fase cuaternaria cuando la TS 
es de 673 K; las dos estructuras encontradas para las TS de 573 y 673 K reportan 
fases secundarias asociadas a compuestos binarios; esto es posible observarlo en 
la misma figura (Fig. 5.2). Cuando se aumenta nuevamente TS pasando de 573 a 
673 K, se observa una disminución de la conductividad y de manera similar de la 
Ea; lo anterior, de nuevo, está asociado a la presencia de fases secundarias en el 
compuesto Cu2ZnSnSe4 que posibilitan un aumento en la formación de defectos 
durante el proceso de crecimiento del material. Por otro lado, cuando se cambia la 
masa de Cu en el proceso de deposición del material (Fig. 5.9-b), se observa un 
aumento de la conductividad con M(Cu) indicando una mayor contribución de 
átomos de Cu en proceso de conducción; sin embargo es posible, sustrayendo 
valores de  a temperatura ambiente (ver Tabla 5.9-b), observar un valor similar 
cuando M(Cu) pasa de 0.118 a 0.131 g, evidenciándose una posible saturación de 
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los enlaces en la formación de la Kesterita. En la Tabla 5.2 se reportan los valores 
para las Ea de las muestras de Cu2ZnSnSe4 variando la masa del Cu; se observa 
un comportamiento similar al encontrado cuando se varía la TS en la etapa de 
deposición del Cu. De manera análoga, se prepararon muestras del compuesto 
Cu2ZnSnSe4 variando tanto la temperatura de sustrato en la etapa de evaporación 
del compuesto binario ZnSe y su masa en los procesos de deposición. En la figura 
5.10 se presentan en gráficos Arrhenius los resultados obtenidos para la 
conductividad eléctrica del material [13-29]. 
 
 
   
Figura 5.10. Medidas de Conductividad Eléctricas del compuesto Cu2ZnSnSe4: a) 
Variando la temperatura del sustrato en la evaporación del ZnSe, b) Variando la 
masa de ZnSe. 
 
A partir de las curvas de conductividad para el caso de la variación de la TS 
en la etapa de evaporación del ZnSe (Fig. 5.10-a) se pueden apreciar dos cambios 
importantes en  cuando se suceden incrementos en TS. El primero de ellos se 
resalta en la formación de fases binarias cuando en el proceso de síntesis la TS es 
de 573 K; para ésta temperatura se favorece la formación de fases binarias 
asociadas a los compuestos ZnSe y CuxSe (Fig. 5.6 rayos X) inhibiéndose la 
incorporación del Sn en las etapas iniciales en este rango de TS. Lo anterior ha 
sido evidenciado recientemente [13-29]. Cuando se aumenta TS de 573 a 673 K, 
en la etapa de evaporación del ZnSe en la síntesis del compuesto Cu2ZnSnSe4, se 
observa un aumento en la conductividad del material (círculos abiertos, Fig. 5.10-
a); lo anterior se debe al favorecimiento en la incorporación del Sn en la formación 
de la estructura tipo Kesterita. Cuando se eleva aún más la TS a 773 K, la 
conductividad disminuye alrededor de un orden de magnitud, evidenciándose con 
mayor presencia la formación de fases binarias producto de los procesos de re 
evaporación del Sn durante la síntesis. Este análisis está en concordancia con los 
resultados obtenidos por Alex Redinger y colaboradores, para altas temperaturas 




conductividad obtenidas para el compuesto Cu2ZnSnSe4 en función de la variación 
de la masa del ZnSe. Se observa claramente que un cambio alrededor de un 15% 
en relación a la masa     (     )⁄  se traduce en una variación de  en el 
compuesto. Un primer incremento, realizado en el proceso de síntesis, en el 
contenido de Zn produjo un ligero aumento de la conductividad producto 
posiblemente de un mejor ordenamiento de los elementos en la estructura y a una 
mezcla completa de los binarios a fin de obtener el compuesto cuaternario, lo 
anterior está en concordancia con los resultados de XRD para este conjunto de 
muestras (Fig. 5.7); mientras que a mayor relación     (     )⁄  se presenta 
una disminución de  ; esta última puede ser atribuido a las posiciones de los 
átomos de Zn embebidos en la red y/o dispersos en las fronteras de grano [14-29]. 
Lo anterior está relacionado con la generación de defectos en el material y por 
ende en la afectación de sus propiedades eléctricas. En la Tabla 5.3 se reportan 
los valores obtenidos para las Ea de las muestras del compuesto Cu2ZnSnSe4 
variando tanto la TS en la evaporación del ZnSe y su masa. Se observa de manera 
comparativa que los valores encontrados son similares a los obtenidos para todas 
las muestras anteriormente reportadas, evidenciándose una constante en respecto 
a las variaciones hechas tanto del ZnSe como del Cu para sus masas y 
temperaturas del sustrato. 
 
Tabla 5.3. Valores de las energías de activación obtenidos para las muestras de 
Cu2ZnSnSe4 variando tanto la temperatura del sustrato- TS(ZnSe), como la masa– 
M(ZnSe) respectivamente durante la evaporación del Seleniuro de Zinc. 










5.3.2 Mecanismos de Transporte Eléctrico 
 
En la figura 5.11 se presenta un gráfico de log(), vs T-1/4 para el conjunto 
de muestras del compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4 variando la temperatura del 
sustrato TS(Cu) durante la evaporación del Cu. Los parámetros correspondientes a 
M(ZnSe), M(Sn), TS(ZnSe), TS(Sn), se mantuvieron constantes. A partir de la 
figura 5.11 se puede observar claramente que cada una de las curvas presenta un 
buen ajuste lineal para una amplia región de temperaturas, en el régimen de bajas 
temperaturas vs. T-1/4; el anterior comportamiento es característico en la 
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identificación de “Hopping” de rango variable (Variable Range Hopping, VRH), 
como mecanismo de transporte eléctrico para los portadores en el material. 
 
  
Figura 5.11. Medidas de Conductividad Eléctricas del compuesto Cu2ZnSnSe4: a) 
Variando la temperatura del sustrato en la evaporación del Cu, b) Variando la masa 
de Cu. 
 
Este mecanismo está relacionado con la presencia de estados de trampa 
en el Gap usados por los portadores para la conducción eléctrica, y caracterizados 
tanto por un espaciamiento entre ellos, (Rhopp), como una energía de salto, (Whopp). 
Haciendo uso de la teoría de percolación es posible encontrar los valores 
correspondientes a los parámetros que caracterizan el mecanismo VRH, Rhopp y 
Whopp. Recientemente ha sido reportado un modelo denominado difusional [15-29] 
que considera los elementos de la teoría de percolación y mejora los valores 
característicos de los parámetros “Hopping”. En la Tabla 5.4 se presentan los 
valores correspondientes a los parámetros Hopping Rhopp y Whopp característicos 
obtenidos a partir de los datos experimentales de la figura 5.11. 
 
Tabla 5.4 Valores para Rhopp y Whopp obtenidos para T =100 K, en las muestras 
CZTSe variando la temperatura del sustrato durante la etapa de evaporación del Cu. 














573 7.11x1020 6.03 x10-7 0.0054 6.22 x10-7 0.001 
673 3.40 x1018 2.29 x10-6 0.0205 2.36 x10-6 0.005 
773 3.87 x1019 1.24 x10-6 0.0111 1.28 x10-6 0.002 
 
Se presenta en forma comparativa los valores tanto por la teoría de 
percolación como los obtenidos por el modelo difusional. Se puede observar que 
los valores del rango “Hopping” encontrados a partir de la teoría de percolación, 
son acordes a los reportados por el modelo difusional, y además congruentes con 
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los esperados para caracterizar las distancias entre los estados [14-29]. La 
energía de activación “Hopping” puede ser entendida como la energía necesaria 
para que un portador en un estado aleatorio abandone ese estado y participe del 
proceso de conducción o salte a un estado más próximo; a partir de la Tabla 5.4 
se observa que las energías obtenidas para Whopp (modelo Difusional) ratifican la 
suposición del modelo, en el sentido de que el ancho de banda alrededor de EFermi, 
la cual es la responsable de la conducción para el mecanismo de VRH, es muy 
angosto para bajas temperaturas. Todo lo anterior caracteriza el mecanismo de 
VRH, donde los portadores tendrían que realizar saltos a más grandes distancias 
en orden a encontrar sitios que permanezcan energéticamente más cerca que sus 
vecinos cercanos. Por otra parte en la Tabla 5.3 se reporta también el valor teórico 
para la densidad de estados cerca del nivel de Fermi N(EFermi) obtenida a partir de 
la teoría de percolación y asumiendo para el radio de localización un valor de  de 
257 Å; este valor ha sido reportado para materiales policristalinos en trabajos 
anteriores [15-25]. La N(EFermi) es un indicativo de la cantidad de estados 
presentes en el Gap del material, no siendo este punto central de nuestro trabajo. 
De manera similar encontramos que para las muestras del compuesto cuaternario 
Cu2ZnSnSe, cuando se varía tanto la masa como la temperatura del sustrato para 
el ZnSe, el mecanismo de transporte que gobierna la región de bajas temperaturas 
es el de “Hopping” de rango variable; tal mecanismo puede ser también observado 
a través del movimiento de portadores entre las trampas en donde se evidencia 
que la conductividad eléctrica es fuertemente proporcional a la probabilidad de que 
los electrones escapen de dichas trampas. 
 
  
Figura 5.12. ln(R) Vs 1/T1/4 para el compuesto CZTSe, donde, a) Masa del ZnSe = 
0.134 g, b) Temperatura del sustrato durante la evaporación del ZnSe = 573 K 
 
En la figura 5.12 se presentan las curvas de ln(R) en función de T-1/4 para 
las muestras del compuesto cuaternario, variando la masa del ZnSe (Fig. 5.12-a) y 




5.12-b). Como se observa en esta figura la variación de los parámetros de 
deposición referidos a la masa y temperatura del sustrato para el ZnSe presentan 
un comportamiento lineal según la gráfica de ln(R) Vs 1/T1/4 (Fig. 5.12-a y Fig. 
5.12-b respectivamente); este comportamiento ha sido reportado en la 
identificación de “Hopping” de rango variable como mecanismo de conducción en 
materiales semiconductores [18-29]. De manera general, y a partir de lo expuesto 
en esto capítulo, podemos concluir que el compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4 es 
gobernado por dos mecanismos de transporte eléctrico diferentes dependiendo de 
la región de temperaturas analizadas; para la región de T ≥ 300 K, se encontró 
que el mecanismo de transporte predominante es el de portadores térmicamente 
activados mientras que, para temperaturas menores, el mecanismo de “Hopping” 
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Este trabajo de tesis estuvo enmarcado en el estudio del compuesto 
cuaternario Cu2ZnSnSe4 como material potencialmente importante en la 
fabricación de dispositivos opto electrónicos y sistemas fotovoltaicos. Su 
importancia se centra en la consecución de nuevos materiales amigables con el 
medio ambiente y que posibilitan el desarrollo e innovación tecnológica, aplicada a 
la comprensión de los fenómenos naturales  y la generación de nuevo 
conocimiento. 
 
A continuación presentamos los aportes más importantes obtenidos como 
resultado del trabajo de tesis. 
 
 A partir del método de Co-evaporación en tres etapas y la variación en un 
amplio rango de los parámetros de síntesis se obtuvieron, de manera 
reproducible, películas delgadas del compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4 con 
fase única característica. 
 
 Los resultados obtenidos a partir de medidas de difracción de rayos X 
permitieron corroborar la obtención de la fase cristalina característica del 
compuesto cuaternario Cu2ZnSnSe4 con una estructura tipo Kesterita. Se 
encontró que leves variaciones en la temperatura del sustrato y/o la masa de 
los compuestos Cu y ZnSe durante las diferentes etapas de deposición del 
cuaternario, afectan de manera significativa el crecimiento del compuesto. 
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Temperatura del sustrato 
durante la Co-evaporación 
  ( ) 
Tasa 
evaporación 
(  ⁄ ) 
Tiempo 
(   ) 
Primera Cu 0.118 673 0.2 30 
Segunda Sn 0.097 523 0.4 22 
Tercera ZnSe 0.151 673 0.9 41 
 
 Un análisis detallado de la bifurcación de pico principal en los espectros de 
XRD (2 = 27.1°) fue atribuido, a través de medidas de Espectroscopía 
Raman, a la formación de a las fases binarias Cu1.8Se y ZnSe asociadas a la 
presión de vapor de los compuestos durante la etapa de crecimiento. 
 
 Se realiza por primera vez medidas de resistividad y conductividad eléctrica en 
función de la temperatura para el compuesto CZTSe. A partir de éstas 
medidas se pudo evidenciar que el mecanismo de transporte que gobierna el 
material, para la región de altas temperaturas (T ≥ 300K) es el de portadores 
térmicamente activados. 
 
 Se encontró que las energías de activación obtenidas para la región de T ≥ 
300K, cambian con la variación de TCu y MCu. Los cambios son asociados a la 
mayor presencia de átomos de cobre enlazados en la estructura y a la 
formación de fases secundarias. Un efecto similar se obtuvo para las 
variaciones en la temperatura del sustrato y masa en el ZnSe. 
 
 Medidas de termopotencia a presión atmosférica, permitieron identificar que la 
conductividad del material es tipo n. 
 
 Para la región de bajas temperaturas se encontró que el transporte de 
portadores es gobernado por “hopping” de rango variable. A partir de la teoría 
de percolación y el modelo difusional, se encontraron los parámetros 
“Hopping”, energía (Whopp).y rango de salto (Rhopp), que caracterizan el 
transporte eléctrico del compuesto Cu2ZnSnSe4. 
 
 A partir de los resultados experimentales de la conductividad y la teoría de 
percolación se obtiene por primera vez el valor para la densidad de estados 
cerca del nivel de Fermi N(EFermi) = 3.40 x10
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 Realizar medidas que permitan la caracterización de la morfología y 
topografía del material y su correlación con los parámetros de síntesis; esto, 
permitiría establecer si hay una influencia de los límites en la formación del 
grano y cómo esto se relacionaría con la conductividad. 
 
 Conocer de manera experimental, mediantes técnicas como conductividad 
térmicamente estimulada, entre otras, la densidad de estados de defecto y 
trampas en el gap del material; lo anterior tiene una relación directa con los 
procesos de transporte en el compuesto.  
 
 Realizar los estudios de capa buffer al compuesto cuaternario para su 
disposición como capa absorbente en celdas solares. 
